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Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit 
verbessertem Kalteverhalten 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit erhohter 
lodzahl und vermindertem Trubungspunkt durch fraktionierte Kristallisation. 



Stand derTechnik 

Fettstoffe, insbesondere ungesattigte Fettalkohole, stellen wichtige Zwischenprodukte beisplelsweise 
fur die Herstellung von Tensiden und kosmetischen Produkten dar. Eine Ubersicht von U.PIoog zu die- 
sem Thema findet sich in Seifen-Fette-6le-Wachse 109, 225 (1983). 

Die Herstellung der ungesattigten Fettalkohole gelingt nicht auf Basis petrochemischer Rohstoffe und 
Verfahren, man hat vielmehr von mehroder minder ungesattigten naturlichen Rohstoffen, vorzugsweise 
Fetten und Olen sowie den daraus erhaltlichen Fettsauren bzw. Methylestern auszugehen, welche 
dann in Gegenwart von chrom- und/oder zinkhaltingen Mischoxidkatalysatoren unter Erhalt der Dop- 
pelbindung hydriert werden [Ullmanns Enzyklopaedie der technischen Chemie, Verlag Chemie, 
Weinheim, 4.Aufl., Bd.11, S.436f]. Die Herstellung ungesattigter Fettalkohole kann grundsatzlich auf 
drei Wegen erfolgen: 

1. Fette und Ole werden einer Druckspaltung mit Wasser unterworfen. Nach Abtrennung des 
walirigen Glycerins werden Spaltfettsauren erhalten, die Gemische gesattigter und ungesattigter 
Fettsauren darstellen. Da eine gemeinsame Hydrierung dieser Sauren das Verhaltnis gesattigter 
und ungesattigter Anteile nicht verschieben kann, werden auf diesem Wege nur Fettalkohole einer 
niedrigen lodzahl im Bereich von kleiner 80, vorzugsweise 50 bis 55 erhalten. 

2. Eine destillative Trennung gesattigter und ungesattigter Fettsauren gleicher Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen ist nur mit einem unverhaltnismaliig hohen technischen Aufwand moglich. Abwei- 
chend von Verfahren 1 konnen die aus den Triglyceriden gewonnenen Spaltfettsauren jedoch uber 
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den Weg der Umnetztrennung in einen uberwiegend gesattigten und einen uberwiegend ungesat- 
tigten Fettsaureschnitt uberfuhrt werden. Die Hydrierung des ungesattigten Fettsaureanteils - 
gegebenenfalls nach Veresterung mit Methanol - liefert technische Oleylalkohole eines lodzahi- 
bereiches von etwa 80 bis 85, die in der Technik durch fraktionierte Destination zu Produkten mit 
einer lodzahi von 90 bis 100 weiterverarbeitet werden. 

3. Weiterhin ist es moglich, hochungesattigte Pflanzenole einer Umesterung zu unterwerfen, bei der 
Methylester mit einem vergleichsweise geringen Anteil an gesattigten Homologen anfalien. Eine 
Umnetztrennung ist in diesem Fall weder moglich, noch erforderlich, da die Hydrierung unmittelbar 
hochungesattigte Fettalkohole mit einer lodzahi oberhalb von 100 liefert. 

Die drei genannten Verfahren werden seit langem kommerziell zur Herstellung von ungesattigten 
Fettalkoholen genutzt, sind jedoch mit einer Reihe von Nachteilen verbunden: Die nach Verfahren 1 er- 
haltlichen Produkte besitzen eine lodzahi unterhalb von 80 und sind wachsartig. Neben des unvorteil- 
haften Erstarrungspunktes weisen sie die Vorteile, die mit einer ungesattigten Struktur verbunden sind, 
naturgemaft nur anteilig auf. Ublicherweise kommen als Rohstoffe fur das Verfahren 2 nur Fette und 
Ole mit einer lodzahi im Bereich von 40 bis 70 (z.B. Rindertalg, Schweineschmalz, Palmol oder Palm- 
stearin) in Frage. Die resultierenden Fettalkohole weisen eine lodzahi im Bereich von 90 bis 100 auf 
und kommen aufgrund ihres Eigenschaftsprofils am ehesten fur eine technische Verwendung in Frage. 
Sie sind jedoch haufig weder hinsichtlich ihrer Farb- noch Geruchsqualitat zufriedenstellend und weisen 
fur viele Anwendungen einen ebenfalls unvorteilhaft hohen Erstarrungs- bzw. Trubungspunkt auf. Letz- 
teres trifft im ubrigen auch fur ungesattigte Fettalkohole des gleichen lodzahlbereiches auf Basis bei- 
spielsweise neuen Sonnenblumenols zu, welches aufgrund seines hohen Anteils an Olsaure bei nie- 
drigem Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsauren als Einsatzstoff ebenfalls in Betracht kommen 
konnte. Fur die Herstellung von hochungesattigten Fettalkoholen nach Verfahren 3 kommen schlielilich 
Rapsol, Olivenol, Leinol oder Erdnufiol in Frage. Fettalkohole auf dieser Basis enthalten jedoch einen 
signifikanten Anteil an mehrfach ungesattigten Homologen und sind daher anfallig gegeniiber Autoxida- 
tionsprozessen. 

Aus der deutschen Patentschrift DE-C1 4422858 (Henkel) ist ferner ein Verfahren bekannt, bei dem 
man Fettalkohole mit einem Trubungspunkt oberhalb 1°C durch Umesterung von Sonnenblumenol 
bzw. LS (Jow stearic") Sonnenblumenol mit Methanol und anschlieftender Hydrierung der 
resultierenden Methylester herstellen kann. Aus anwendungstechnischen Griinden ist es jedoch haufig 
erforderlich, ungesattigte Fettalkohole einzusetzen, die einen noch niedrigeren Trubungspunkt 
aufweisen. 

Demzufolge hat die Aufgabe der Erfindung darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von 
autoxidationsstabilen, vorzugsweise pflanzlichen ungesattigten Fettalkoholen zur Verfugung zu stellen, 
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die sich einerseits durch eine lodzahl oberhaib von 40, vorzugsweise von 80 bis 100 auszeichnen und 
gleichzeitig einen Triibungspunkt von maximal 0°C, vorzugsweise maximal -1°C und insbesondere 
maximal -2°C besitzen. 



Beschreibung der Erfinduno 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit 
verbessertem Kalteverhalten, bei dem man primare Alkohole der Formel (I), 



in der R 1 fur einen ungesattigten oder uberwiegend ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen steht, einerfraktionierten Kristallisation unterwirft 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daft auch stearinarme Fettalkohole mit hoher lodzahl und be- 
reits verbessertem Kalteverhalten hinsichtlich des Trubungspunktes weiter optimiert werden konnen, 
wenn sie in geeigneter Weise einer fraktionierten Kristallisation unterworfen werden. Damit ist es 
moglich, Trubungspunkte unterhalb von 0°C und teilweise unter -3°C zu erzielen. Dies ist urn so 
erstaunlicher, als der Festpunkt der Hauptkomponente Oleylalkohol 6 bis 7°C betragt und in dem 
Gemisch zumindest vor der fraktionierten Kristallisation nennenswerte Anteile der hoherschmelzenden 
Komponenten Stearylalkohol (Festpunkt 59°C) und Elaidylalkohol (Festpunkt 34 bis 37°C) enthalten 
sind. Die Erfindung schlielit die Erkenntnis ein, daft der niedrige Trubungspunkt des durch fraktionierte 
Kristallisation hergesteilten Alkohols nur aus einem bislang nicht bekannten uberproportionalen Einfluft 
der in Spuren vorhandenen zweifach ungesattigten Alkohole resultiert, wobei nur die cis-cis-Kompo- 
nenten einen Festpunkt unterhalb von 0°C aufweisen. 



Ungesattigte Fettalkohole 

Primare Alkohole, die im Sinne des erfindungsgemaften Verfahrens als Einsatzstoffe dienen konnen, 
weisen 6 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Beispiele fur derartige Rohstoffe 
sind ungesattigte Fettalkohole wie etwa Palmoleylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinyl- 
alkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Ricinolalkohol, 12-Hydroxystearylaikohol, Gadoleylalkohol und 
Erucylalkohol. In der Praxis wird man jedoch seltener die reinen ungesattigten Fettalkohole, sondern 
technische Gemische mit gesattigten Homologen einsetzen, die eine lodzahl im Bereich von 50 bis 
150, vorzugsweise 85 bis 98 aufweisen. Demzufolge ist der Begriff „uberwiegend ungesattigt" so zu 
verstehen, daft mindestens 50 Mol-% des Fettalkoholgemisches ungesattigte Homologe enthalt, die 
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uber 1, 2 oder 3 Doppelbindungen verfugen. Typische Beispiele fiir derartige Gemische sind tierische 
Fettalkohoie wie beispielsweise Talgfettalkohol oder pflanzliche Fettalkohole wie beispielsweise Palm- 
alkohol, Sonnenblumenfettalkohol, Rubalkohol und dergleichen. Die Fettalkohole lassen sich beispiels- 
weise auf folgende Weisen herstellen: 

(a) durch Spaltung von Triglyceriden, vorzugsweise Rindertalg oder Schweineschmalz, Anreicherung 
der ungesattigten Fettsauren uber den Weg der Umnetztrennung, Veresterung der Fettsauren mit 
Methanol, Hydrierung der Methylester und gegebenenfalls destillative Aufarbeitung, oder 

(b) durch Umesterung von Triglyceriden, vorzugsweise Rubol, Sonnenblumenol, Sojaol, Erdnuliol und 
dergleichen mit Methanol, Hydrierung der Methylester und gegebenenfalls destillative Aufar- 



Unter Umnetztrennung ist dabei das bekannte Verfahren zu verstehen, bei dem man Mischungen von 
gesattigten und ungesattigten Fettsauren soweit abkuhlt, dali die festen Anteile ausfallen, die re- 
sultierende Suspension mit einer walirigen Netzmittellosung behandelt und die entstehende Emulsion 
anschlieliend durch Zentrifugieren in einen Anteil mit niedriger und einen mit hoher lodzahl auftrennt 
[vgl. K.Schmid in Fat Sci.TechnoL 89, 237 (1987)]. 

Fraktionierte Kristallisation 

Die fraktionierte Kristallisation stellt ein an sich bekanntes technisches Verfahren dar, welches bei- 
spielsweise bei der Reinigung von Olen oder Spaltfettsauren angewendet wird. Die Fraktionierung kann 
sowohl losungsmittelfrei aus der Schmelze oder aber als Losemittelkristallisation durchgefiihrt werden. 
Im ietzten Fall wird der Fettalkohol ublicherweise in einer Konzentration von 5 bis 40 und vorzugsweise 
10 bis 30 Gew.-% in einem geeigneten Solvens wie beispielsweise Aceton, Tetrahydrofuran, Methanol 
oder Ethanol gelost und anschlieliend bei im Vergleich zur Schmelzkristallisation niedrigeren Tempe- 
raturen fraktioniert. Der Prozeli der fraktionierten Kristallisation kann sowohl batchweise, wie z.B. in ei- 
nem diskontinuierlichen Ruhrkessel, einem Fallfilmkristailisator oder anderen, sich belegenden Ober- 
flachenkuhlern als auch kontinuiertich, z.B. in Kristallisationskolonnen, mechanisch zwangsfordemden 
Apparaturen wie Kratzkuhlern oder Kristallisierschnecken, oder aber in Sedimentationsapparaten wie 
Teller- oder Kuhlscheibenkristallisatoren durchgefiihrt werden. 

Vor der Abkuhlung der ungesattigten Einsatzstoffe im Kristallisator ist es empfehlenswert, wenn auch 
nicht zwingend, den Fettalkohol mit Kristallen aus einer vorangegangenen Kristallisation zu impfen. Ab- 
hangig von der Qualitat der eingesetzten Fettalkohole sollte die Fraktionierung bei Temperaturen im 
Bereich von 5 bis 35, vorzugsweise 10 bis 25°C starten, wobei die niedrigeren Temperaturen in der 
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Regel nur fur pflanzliche Fettalkohole mit hoher lodzahl Bedeutung haben. Die Abkuhlung im Kristalli- 
sator sollte langsam erfolgen und in Abhangigkeit von Ausgangsgemisch und Losemittel Haltepunkte 
aufweisen. Typische Abkiihlgeschwindigkeiten liegen im Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 
K/h. Werden Fettalkohole mit niedrigem Erstarrungspunkt eingesetzt, kann bereits durch die Abtren- 
nung einer Kristallfraktion eine Restschmelze mit einem Trubungspunkt unter 0°C erzielt werden. Vor- 
zugsweise sollte die Fraktionierung jedoch mehrstufig, insbesondere in 2 bis 4 Stufen durchgefiihrt 
werden. Zur Steigerung der Selektivitat ist es ferner mogfich, eine der ersten Kristalifraktionen aufzu- 
schmelzen, ein zweites Mai durch Kristallisation zu fraktionieren und die dabei erhaltene Restschmelze 
mit der Restschmelze des ursprunglichen Fraktionierschrittes zu vereinigen. Im Fall der fraktionierten 
Schmelzkristallisation empfiehlt es sich, den letzten Fraktionierschritt bei Temperaturen im Bereich von 
1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 5°C durchzufuhren. Bei Einsatz von Losemitteln wird die letzte Fraktionie- 
rung in der Regel bet Temperaturen im Bereich von -10 bis -20, vorzugsweise -12 bis -18°C durch- 
gefiihrt. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemafJen Verfahren erhaltlichen ungesattigten Fettalkohole weisen einen 
Trubungspunkt von 0°C und darunter auf. Sie eignen sich beispielsweise als Rohstoffe zur Herstellung 
von Tensiden und lassen sich durch Sulfatierung in Fettalkoholsulfate uberfiihren. Als Co-Emulgatoren 
Oder Konsistenzgeber konnen sie auch in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet werden. 
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Beispiele 



Beispiel 1 : 

Rindertalg einer technischen Qualitat wurde in an sich bekannter Weise einer Druckspaltung, Um- 
netztrennung und katalytischen Hydrierung unterworfen. Auf diesem Wege wurde ein ungesattigter 
Talgfettalkohol mit einer todzahl von 86 und einem Trubungspunkt von 9,5°C hergestellt. 500 g dieses 
Fettalkohols wurden in einem batchweise betriebenen 1-l-Ruhrkesselkristallisator uberfuhrt. Die 
Keimbildung wurde durch eine kurzzeitige Abkuhlung des Ausgangsgemisches auf 5°C eingeleitet. 
AnschlieBend wurde das Gemisch auf 25°C erhitzt, mit einer Geschwindigkeit von 3 K/h auf 20°C 
abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur gehaiten. Die entstandene Kristallsuspension wurde auf eine 
mit 20°C temperierte Filternutsche aufgegeben und damit die Kristailfraktion F1 abgetrennt. Das Filtrat 
wurde in den Kristallisator zuruckgefuhrt, wiederum mit 3 K/h auf 11 °C abgekuhit und 2 h bei dieser 
Temperatur gehaiten. Die Suspension wurde mit Hilfe der temperierten Nutsche getrennt und damit die 
Kristailfraktion F2 erhalten. Das Filtrat wurde abermais in den Kristallisator zuruckgefuhrt, wiederum mit 
3 K/h auf 6°C abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur gehaiten. Die Suspension wurde mit Hilfe der 
temperierten Nutsche getrennt und damit die Kristailfraktion F3 sowie die Restschmelze F4 erhalten. In 
Tabelle 1 sind die Ausbeuten und die Kenndaten der Fraktionen zusammengefalSt. 



Tabelle 1 

Fraktionierung von Fettalkohol (IZ = 86) 



Fraktion 


Menge [g] 


Ausbeute [%] 


IZ 


Trubungspunkt [°C] 


Ausgangsgemisch 


500 




86 


9,5 


F1 


10,5 


2,1 


60 


30,7 


F2 


29,0 


5,8 


69 


23,9 


F3 


148,5 


29,7 


81,9 


i 14.1 


F4 


312,5 


62,4 


92,1 


-1,6 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde aus technischem Rindertalg ein ungesattigter Fettalkohol mit einer lodzahl von 
91 und einem Trubungspunkt von 4,6°C hergestellt. Die Keimbildung wurde durch eine kurzzeitige 
Abkuhlung des Ausgangsgemisches auf 1°C eingeleitet. Anschliefiend wurde das Gemisch auf 11 °C 
erwarmt, mit einer Geschwindigkeit von 3 K/h auf 6°C abgekuhit und 2 h bei dieser Temperatur 
gehaiten. Die entstandene Kristallsuspension wurde auf eine mit 11 °C temperierte Filternutsche 
aufgegeben und damit die Kristailfraktion F1 abgetrennt. Das Filtrat wurde in den Kristallisator 
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zuriickgefuhrt, wiederum mit 3 K/h auf 3°C abgekuhlt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Suspension wurde mit Hilfe der temperierten Nutsche getrennt und damit die Kristallfraktion F2 
erhalten. Das Filtrat wurde abermals in den Kristallisator zuruckgefiihrt, wiederum mit 3 K/h auf 2°C 
abgekuhlt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Suspension wurde mit Hilfe der temperierten 
Nutsche getrennt und damit die Kristallfraktion F3 sowie die Restschmelze F4 erhalten. In Tabelle 2 
sind die Ausbeuten und die Kenndaten der Fraktionen zusammengefalit. 



Tabelle 2 

Fraktionierung von Fettalkohol (IZ = 91) 



Fraktion 


Menge [g] 


Ausbeute [%] 


IZ 


Trubungspunkt [°C] 


Ausgangsgemisch 


500 




91 


4.6 


F1 


7,2 


1,4 


78 


15.2 


F2 


63,3 


12,6 


84 


12.8 


F3 


91,5 


10,2 


87 


9.0 


F4 


378,0 


75,8 


92 


-2,8 



Beispiel 3 

Neues LS-Sonnenblumenol mit einem Olsaureanteil von mehr als 85 Gew.-% und einem 
Stearinsaureanteil von weniger als 3 Gew.-% wurde mit Methanol umgeestert und die resultierenden 
Methylester zu dem entsprechenden Fettalkohol mit einer lodzahl von 93 und einem Trubungspunkt 
von 1°C hydrieit 500 g dieses Fettalkohols wurden in einem batchweise betriebenen 
Fallfilmkristallisator, bestehend aus einem gekuhlten, senkrecht stehenden Rohr mit einem 
temperierten Umwalzkreislauf eingefullt. Die Keimbildung wurde durch kurzzeitige Abkuhlung des 
Kuhlmediums auf -5°C eingeleitet. Anschlieliend wurde das Gemisch mit einer Geschwindigkeit von 2 
K/h auf 0°C abgekuhlt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei die Kristallfraktion F1 erhalten 
wurde. Die Restschmelze F2 wurde abgelassen. Anschlieliend wurde der Kristallisator auf 20°C 
aufgeheizt und dadurch die gebildete Fraktion F1 geschmolzen, so dafi sie im flussigen Zustand ablau- 
fen konnte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefalit. 



Tabelle 3 

Fraktionierung von Fettalkohol (IZ = 93) 



Fraktion 


Menge fg} 


Ausbeute [%] 


IZ 


Trubungspunkt [°C] 


Ausgangsgemisch 


500 




93 


1,0 


F1 


158 


31,6 


90 


7.2 


F2 


342 


68,4 


93 


-3,8 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von ungesattigten Fettalkoholen mit verbessertem Kalteverhalten, 
dadurch gekennzeichnet, daft man primare Alkohole der Formel (I), 



in der R 1 fur einen ungesattigten Oder uberwiegend ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen steht, einer fraktionierten Kristallisation unten/virft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man technische Fettalkoholgemische 
einsetzt, die eine lodzahl im Bereich von 50 bis 150 aufweisen. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft man Fettalkohole 
einsetzt, die man 

(a) durch Spaltung von Triglyceriden, Anreicherung der ungesattigten Fettsauren uber den Weg 
der Umnetztrennung, Veresterung der Fettsauren mit Methanol, Hydrierung der Methylester 
und gegebenenfalls destillative Aufarbeitung, oder 

(b) durch Umesterung von Trigiyceriden mit Methanol, Hydrierung der Methylester und gege- 
benenfalls destillative Aufarbeitung 



4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man die fraktionierte 
Kristallisation aus der Schmelze oder in einem Losungsmittel durchfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man die fraktionierte 
Kristallisation in Bauteilen durchfuhrt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der diskontinuierlichen 
Ruhrkessel, Fallfilmkristailisatoren, Kristallisationskolonnen, Kratzkiihler, Kristallisierschnecken, 
Teller- oder Kuhlscheibenkristallisatoren. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft man die Fraktionierung 
in Gegenwart von Impfkristallen aus einer vorangegangenen Kristallisation durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die Fraktionierung 
mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 10 K/h durchfuhrt. 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dali man die fraktionierte 
Kristailisation in zwei bis vier Stufen durchfuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft man die erhaltenen 
Kristallfraktionen aufschmilzt, ein zweites Mai durch Kristailisation fraktioniert und die dabei 
erhaltene Restschmelze mit der Restschmelze des urspriinglichen Fraktionierschrittes vermischt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man den letzten 
Fraktionierschritt bei Temperaturen im Bereich von 1 bis 8°C durchfuhrt. 
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